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RESUMO

O residuo da Agave Sisalana (sisal) € uma importante fonte de lignina e o seu
reaproveitamento diminui o impacto ambiental causado pelo descarte inadequado. A
lignina € um copolimero aromatico encontrado nas paredes das plantas que contém
diversos grupos funcionais em sua estrutura, que contribuem para sua reatividade
guimica e aplicacdes. A lignina bruta tem pouca eficiéncia na remocao de metais
pesados e outros contaminantes organicos, devido a sua estrutura entrelacada e
tridimensional. Assim, a lignina pode ser modificada térmica e/ou quimicamente para
melhorar sua capacidade de biossorcdo. Uma das estratégias que possibilita a sua
aplicacdo na remocao de contaminantes emergentes € a preparacdo de compdsitos
com oOxidos metalicos incluindo o TiO2. No presente trabalho, o residuo de sisal foi
utilizado como fonte de lignina, e apds extraida, a lignina foi aplicada na preparacéo
de compositos com TiO2 para remover bisfenol-A por meio de adsor¢éo e degradacéo
fotocatalitica. A caracterizacdo lignocelulésica indicou que o residuo do sisal
apresenta elevado teor de lignina. Na condi¢cao étima do planejamento experimental
para extracao de lignina, obteve-se lignina com 73% de pureza. As caracterizacdes
espectroscoépicas, texturais, morfoldégicas e potencial Zeta, comprovaram que 0s
compositos  sintetizados apresentam elevadas areas superficiais (>100 m?2/g),
distribuicAo homogénea de particulas de TiO2 e superficie estavel de cargas. Os
melhores resultados foram obtidos no processo de adsor¢cao, que resultou em um
compésito lignina/TiO2 com capacidade de adsor¢do maxima de 13,7 mg L capaz de
remover até 97% de bisfenol-A. O adsorvente foi utilizado em seis ciclos, removendo
mais de 70% no terceiro ciclo, o que indica boa estabilidade.

Palavras-chave: sisal, contaminante emergente, adsorcao, reuso



ABSTRACT

Agave Sisalana (sisal) residue is an important source of lignin and its reuse reduces
the environmental impact caused by inadequate disposal. Lignin is an aromatic
copolymer found in the walls of plants that contains several functional groups in its
structure, which contribute to its chemical reactivity and applications. Raw lignin has
little efficiency in removing heavy metals and other organic contaminants, due to its
interwoven and three-dimensional structure. Thus, lignin can be thermally and/or
chemically modified to improve its biosorption capacity. One of the strategies that
enables its application in the removal of emerging contaminants is the preparation of
composites with metal oxides, including TiO2. In the present work, sisal residue was
used as a source of lignin, and after extraction, the lignin was applied in the preparation
of TiIO2 composites to remove bisphenol-A through adsorption and photocatalytic
degradation. Lignocellulosic characterization indicated that the sisal residue has a high
lignin content. In the optimal condition of the experimental design for lignin extraction,
lignin with 73% purity was obtained. The spectroscopic, textural, morphological and
Zeta potential characterizations proved that the synthesized composites have high
surface areas (>100 m2/g), homogeneous distribution of TiO2 particles and stable
surface loads. The best results were obtained in the adsorption process, which resulted
in a lignin/TiO2 composite with a maximum adsorption capacity of 13.7 mg L-1 capable
of removing up to 97% of bisphenol-A. The adsorbent was used in six cycles, removing
more than 70% in the third cycle, which indicates good stability.

Keywords: sisal, emerging contaminant, adsorption, reuse



CAPITULO 1

INTRODUCAO, OBJETIVOS E
FUNDAMENTACAO TEORICA
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1.2 INTRODUCAO

O bisfenol-A ou BPA (2,2-bis-(4-hidroxifenil) propano) é um produto quimico de
alto volume de producdo. E amplamente utilizado em produtos plasticos de
policarbonato e em resinas epoOxi. Devido ao seu amplo uso em muitos produtos de
consumo e lixiviagdo de materiais plasticos, o BPA é onipresente no meio ambiente e
foi detectado em alimentos, 4gua potavel e até mesmo em humanos. Tem um forte
efeito estrogénico e, portanto, impde grandes riscos a saude humana. Dessa forma,
varios métodos ja foram empregados na remocéo do BPA, dentre eles, destacam-se
a fotodegradacgao e adsorcao (WAN et al., 2020; GOLVEIA et al., 2021).

A remocao de contaminantes com materiais hibridos de metal/carbono é uma
boa alternativa, especialmente para contaminantes como o bisfenol-A. A fotocatalise
e adsorcao sao técnicas utilizadas para remover contaminantes. Dentre todos os
fotocalisadores explorados, o dioxido de titanio (TiOz) € o mais explorado. No entanto,
o principal problema do TiO2 é a grande lacuna de banda (band gap), isso o torna ativo
apenas sob luz ultravioleta e, portanto, sem desempenho sob luz visivel. Portanto, o
desenvolvimento de fotocatalisadores com capacidade de absorver luz visivel é
altamente necessario(TRAN et al., 2017).

Outro motivo para a baixa atividade fotocatalitica do TiO2 € o rapido tempo de
recombinagao de portadores de carga fotogerada, diminuindo assim a quantidade de
espécies reativas de oxigénio formadas no meio reacional. Além disso, a alta energia
superficial das particulas de catalisadores promove a aglomeracao dessas particulas
no meio diminuindo a area superficial, e consequentemente impedindo a adsor¢éo de
moléculas de contaminantes na superficie e impedindo o contato mais préximo ao
catalisador, o que diminui o efeito de fotodegradacgéo. Dessa forma, a combinacao de
materiais carbonaceos apresenta a oportunidade de aumentar a eficiéncia
fotocatalitica por meio de trés mecanismos, incluindo maior adsor¢céo de poluentes,
maior absorcéo de luz, facil separacao e transporte de carga (TRAN et al., 2017).

Dessa forma, a combinagéo de TiO2 e lignina tem sido aplicada para melhorar
o desempenho fotocatalitico em condi¢fes de luz visivel(ZHANG et al., 2021a). No
entanto, para que o composito funcione de forma adequada na fotodegradacéo, é
necessario submeter a lignina a um processo de quaternizacdo, cujo objetivo €

adicionar cargas positivas a estrutura para que se ligue a estrutura negativa do
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TiO2(WANG et al., 2017a). Porém, o processo de quaternizagao requer a utilizacao de

membranas para sua purificacdo o que torna o processo caro e complexo.

Desse modo, a utilizacdo do compdésito lignina/TiO2 com aplicacéo principal em
remover poluentes organicos por meio de adsorcdo torna-se uma alternativa mais
simples e eficaz. O TiO:2 foi incorporado a mistura de quitosana-lignina gerando um
material com bom desempenho na adsor¢do do corante preto
brilhante(MASILOMPANE et al., 2018). Um compdésito lignina/TiO2 foi preparado e
utlizado para sorcdo de Pb(lI)(KLAPISZEWSKI; SIWINSKA-STEFANSKA;
KOLODYNSKA, 2017).

A lignina, um copolimero aromético contido na parede celular vegetal torna-se
uma excelente alternativa como fonte de material carbonaceo na producédo de
compoésitos. A sua estrutura contém varios grupos funcionais incluindo grupos
hidroxilicos alifaticos, hidroxilicos fendlicos e metoxilicos que poderéo ser benéficos
nas interacdes eletrostaticas com a estrutura do TiO2. Além disso, apresenta grandes
areas de superficie e elevada aromaticidade que vao contribuir para uma melhor
adsorcao de contaminantes e promover significativas mudancgas nas propriedades
Opticas. Ela pode ser isolada de diversas fontes de residuos agroflorestais, incluindo
o residuo do sisal, e agregar valor a esse residuo.

Até o momento do presente trabalho, ndo ha relatos na literatura de estudos
para a preparacdo de compdsitos de TiOz/lignina isolada do bagaco da Agave
sisalana, bem como, ndo ha também trabalhos que empregam esse compdsito na
remocao do contaminante emergente bisfenol-A. Consequentemente, a utilizacdo do
residuo do sisal na producdo desses compositos, agrega valor econdmico a esse
residuo, diminui o impacto ambiental causado pelo descarte do mesmo no meio
ambiente, e torna a lignina uma alternativa renovavel e sustentavel na preparacao de

compositos.
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1.2 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho foi utilizar a lignina, extraida do residuo do sisal,

na preparagdo de um compgsito TiOz2/Lignina e aplica-lo na remocé&o do bisfenol-A.

1.3 Objetivos especificos

v
v

Determinar a composic¢ao lignoceluldsica do residuo de sisal,

Avaliar as melhores condi¢cfes de extracao da lignina;

Sintetizar compdsitos TiO2/lignina e caracteriza-los por técnicas
espectroscopicas, texturais e morfologicas;

Avaliar a atividade fotocatalitica dos sélidos sintetizados por meio de
irradiacéo UVC e visivel;

Avaliar a eficiéncia dos solidos sintetizados na remocéo de bisfenol-A por

adsorcao.
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1.4 FUNDAMENTACAO TEORICA

1.4.1Lignina

A lignina € um dos trés principais componentes da biomassa lignocelulésicas,
sendo as duas outras celulose e hemicelulose. A celulose é formada por unidades de
glicose unidas por ligagdes 3(1-4). J& a hemicelulose € um composto formado por uma
mistura de pentoses, hexoses e/ou acidos urénicos. Na estrutura da parede celular a
lignina atua como um agente de ligacdo, preenchendo o espaco entre a celulose e a
hemicelulose para combina-los de forma firme (Figura 1). Além disso, a presenca de
lignina promove a defesa patogénica e transporte de 4gua na planta (ZHU; LI; CHEN,
2019). A celulose, hemicelulose e lignina, formam um complexo emaranhado e valioso
de polimeros lignocelulésicos na parede celular vegetal. Diferentes fontes de
biomassa lignocelulésica contém distintas propor¢cdes desses polimeros. Por
exemplo, no caule de madeira dura, as propor¢coes sdo de 40-55% de celulose, 24-
40% de hemicelulose e 18-25% de lignina, enquanto, no caule de madeira mole ha
45-50% de celulose, 25-35% de hemicelulose e 25-35% de lignina (HOWARD et al.,
2003).

A lignina é constituida por trés unidades de mondémeros, que sdo o alcool p-
cumarilico, alcool coniferilico e alcool sinapilico (Figura 2). As proporcdes desses
mondmeros na estrutura varia conforme o tipo de fonte de biomassa. As ligacdes
predominantes entre esses mondmeros sao ligagdes carbono-carbono, conhecidas
como ligacdes condensadas e ligacdes éter. Nas quais, a ligacdo predominante é a
éter representando cerca de 56% das ligacdes. As ligacfes também variam conforme
as espécies lignoceluldsicas. A lignina contém varios grupos funcionais em sua
estrutura que inclui grupos hidroxilicos alifaticos, hidroxilicos fendlicos e metoxilicos.
Tais grupos afetam a reatividade da lignina e suas propriedades quimicas, em
especial, os grupos hidroxilicos e a estrutura aromatica sdo 0s grupos mais criticos na
determinacdo das caracteristicas desse polimero. Além disso, a proporcdes desses

grupos também variam conforme a fonte (CHIO; SAIN; QIN, 2019).
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Figura 1: Os trés principais componentes da parede vegetal celular
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Fonte: (CHIO; SAIN; QIN, 2019)

Figura 2: Molécula de lignina e suas ligacdes tipicas

HaCO N

Fonte: (CHIO; SAIN; QIN, 2019)

Os trés principais constituintes da biomassa lignocelulosica podem ser isolados
e transformados em biocombustiveis e produtos quimicos de alto valor agregado em

um esquema de biorrefinaria, que consisti em utilizar biomassas lignocelulésicas néo-
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comestiveis (por exemplo palha de cana-de-acucar, palha de milho, etc) em
alternativa ao uso de fontes fosseis. Logo, a biomassa estéa sujeita a ser utilizada como
um potente biorecurso sustentavel, uma vez que é transformada economicamente em
produtos de valor agregado (HALDAR; PURKAIT, 2020).

O rompimento da biomassa lignocelulésica pode gerar intermédiarios como
acidos organicos (por exemplo, acido acético e lactico), enzimas microbianas (por
exemplo, celulase, amilase e pectinase) e produtos quimicos esssenciais para
polimeros de base e compostos bioativos (por exemplo, fenilpropandéides e compostos
fendlicos. Essas substancias podem ser obtidas por meio de varios bioprocessos,
como hidrdlise e fermentagdo. No entanto, do mesmo modo que a producdo de
biocombustiveis, esses bioprocessos sédo confrontados pela estrutura recalcitrante da
biomassa que prejudica a eficiéncia do processo e limita sua viabilidade econémica.
Dessa forma, o desenvolvimento de técnicas de pré-tratamento adequadas, eficientes
e econbmicas é a primeira etapa fundamental para facilitar o mercado valioso de

produtos de base bioldgica (VU et al., 2020).

A lignina pode ser separada por métodos fisicos, quimicos e biblogicos. Os
métodos consistem em quebrar a ligacdo entre a lignina e a celulose/hemicelulose
solubilizando-a em fragmentos menores. Os métodos fisicos de por exploséao a vapor
ou moagem mecanica sob alta temperatura e pressao, extraem lignina de alta pureza,
mas é dificil conduzir esses métodos em escala industrial. O método biolégico consiste
em romper a conexao quimica entre a lignina e o carboidrado por enzimas em
condicbes moderadas, a pureza € alta mas suas industrializacéo envolve longo tempo
de processamento e baixa eficiéncia de separacdo. JA o método quimico é
amplamente utilizado devido a sua alta eficiéncia de separacéo e condi¢des de reacao
moderadas (CAO et al., 2018).

A eficécia no isolamento da lignina da matriz lignoceluldsica é necessaria para
a obtencao de um composto de elevada pureza e uma estrutura menos condensada,
caracteristicas ideais para sua valorizacdo. Certas estruturas da lignina estao ligadas
covalentemente a hemicelulose, conhecidas como complexo lignina-carboidrato
(LCC), o que dificulta a sua extracdo(QIN et al., 2018a). Dessa forma, é necessario a
clivagem das ligacdbes LCC para separar a lignina dos carboidratos e a
despolimerizacdo parcial da lignina para torna-la acessivel a extracdo. A

despolimerizacdo degrada a lignina da biomassa em fracbes menores facilitando
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assim a sua solubilizacdo. Geralmente, devido a reatividade da lignina e suas fracoes,
ocorrem reacdes de repolimerizacdo (condensacéo) durante o processo de extracao,
resultando em diferentes intermediérios de lignina com diferentes caracteristicas. A

Tabela 1 resume os principais métodos de extracao de lignina (WANG et al., 2019).

Os pré-tratamentos quimicos a base de solu¢des de acidos e bases fortes sao
um dos mais utilizados quando se refere o isolamento da lignina, devido a oferecerem
condicBes mais brandas de reacdo e boas taxas de recuperacéo de lignina. Os pré-
tratamentos com solucdes de acidos fortes hidrolisam preferencialmente a
hemicelulose e parcialmente a celulose. Dessa forma, os &cidos rendem uma
guantidade razoavel de acucares redutores no hidrolisado e produzem residuos
relativamente fragmentados apds a etapa de pré-tratamento. A hemicelulose consiste
principalmente em xilana e se decompde em xilose e arabinose quando os acidos
fortes atacam a xilana com ions H*. Além disso, os ions H* clivam as ligacdes de
hidrogénio dentro da celulose e aceleram sua hidrolise parcial durante a etapa de pré-
tratamento para produzir glicose no hidrolisado de pré-tratamento. Logo, a remocéao
eficiente da hemicelulose durante esta etapa favorece um processo de hidrolise
subsequente, que pode ser uma hidrélise com solucédo de base forte (TAN et al.,
2019).

Assim, a biomassa lignocelulésicas submetida a um pré-tratamento acido tem
boa parte da hemicelulose removida no licor do tratamento. A parte sélida resultante
€ rica em lignina e celulose. As ligacdes ésteres e éteres existentes entre a lignina e
a celulose séo bastantes sensiveis ao tratamento alcalino, dessa forma, ocorre uma
clivagem das ligacdes entre a lignina e a celulose. Logo, a maior parte da lignina sera
dissolvida no licor resultante como também uma parte pequena de carboidratos. A
lignina entdo pode ser isolada desse licor através da diminuicdo do pH até 2. Nessas
condicOes os carboidratos resultantes serdo convertidos em acucares sollveis e as
estruturas da lignina sofrerdo reacdes de repolimerizacao, resultando em estruturas
altamente condensadas, a chamada lignina de Klason (QIN et al., 2018b; WANG et
al., 2019).



Tabela 1: Principais métodos de isolamento de lignina
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Fonte da Técnica Condicdes Caracteristicas Referéncias
lignina de
extracao
Lignina da Polpacéo H20, NaOH, Oligbmeros com (CHAKAR;
industria de Kraft NazS, 150- estruturas RAGAUSKAS,
celulose e papel 180 °C. altamente 2004)
condensadas e
grupos —HS, baixa
pureza.
Biomassas Polpacéo Sulfitos Estruturas (HANHIKOSKI,
lignocelulésicas Sulfito (NazSO0s, altamente NIEMELA;
em geral NaHSOs, condensadas € VUORINEN,
MgSOs, etc.), grupos—SOs, baixa 2019)
140-170°C pureza.
Biomassas Polpacéo H20, NaOH, Livre de enxofre, (KIM; UM,
lignocelulésicas Soda 160-170°C. oligbmeros, baixa 2018)
em geral pureza.
Lignina do Polpacgéo H20, alcool Livre de enxofre e (ZHANG et al.,
processo de organosolv ou misturas lignina de boa 2021b)
biorrefinaria de pureza.
alcool/agua,
acido férmico,
acido acético,
100-200°C.
Biomassas Tratamentos H2SOs, Alto rendimento de (CORAL
lignocelulésicas sequenciais NaOH, 40- lignina, estruturas MEDINA et al.,
em geral acido/soda 120°C menos 2015)
condensadas,
baixo custo

1.4.2 Agave Sisalana (sisal) como fonte de lignina

Como ja mencionado, residuos agricolas sao importantes fontes de biomassas

lignicelulésicas. Por sua vez, os residuos solidos da Agave Sisalana (Figura 3) podem
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ser potenciais fontes de lignina. Essa planta, popularmente conhecida como sisal é
uma herbécea pertencente a familia Agavaceae. E originaria do México e se adapta
bem ao clima semi-arido. No Brasil, essa espécie € muito difundida no bioma Caatinga
e é cultivada principalmente para a obtencéo de fibras na producdo de cordas e
artesanato. Somente 5% do peso da planta é usado para produzir fibras, e o
subproduto descartado pode se tornar um problema ambiental (BARRETO et al.,
2017).

Figura 3: Plantacao de sisal

Fonte: Propria

O Brasil é atualmente o maior produtor mundial de fibra de sisal do mundo. Tal
producdo ocorre no semi-arido brasileiro que tem aproximadamente um milhdo de
habitantes que dependem dessa cultura. Cada folha do sisal contém
aproximadamente 1000 fibras de comprimentos de 50 a 100 cm, mas iSso representa
apenas 5% da massa fresca das folhas de sisal. Em geral, o restante do material
(cerca de 95%) é composto por 4gua, tecido parenquimatoso, celulose, hemicelulose,
lignina, fibras de diversos tamanhos, componentes do metabolismo primério e

secundario e compostos inorganicos (BRANCO et al., 2010).

Dessa maneira, a utilizacao do residuo (bagaco) do sisal como fonte de lignina
na preparacdo de materiais compaositos, reduz os problemas ambientais causados
pela descarga desse componente no meio ambiente, agrega valor a esse residuo e
torna-o uma fonte de carbono barata e abundante na producdo de materiais

compositos.
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1.4.3 Compdsitos de lignina/TiO2 aplicados na remocao de contaminantes

O TiO2 € um semicondutor do tipo n amplamente utilizado na degradacgéo de
contaminantes emergentes por meio de degradacédo fotocatalitica, pois apresenta
vantagens em termos de atividade fotocatalitica, fotoestabilidade, toxicidade, custo e
biocompatibilidade. No entanto, sua aplicacdo € limitada por sua natureza intrinseca:
(1) Seu amplo band gap determina baixa utilizagdo sob luz solar; (2) nas
nanoparticulas de TiO2, a maioria dos pares elétron-buraco sdo gerados em um
espaco estreito, e esses pares recombinam imediatamente ap0s a geracao,
resultando em baixo rendimento quéantico; (3) A oxidacdo na superficie do TiO2 é
totalmente responsavel pela degradacdo de organicos pelo material fotocatalitico a
base de TiO2, e 0 aumento da area de superficie especifica esta diretamente ligado a
eficiéncia fotocatalitica(SONG et al., 2023).

E necessario diminuir a energia para expelir um elétron da banda de valéncia
(VB) para a banda de conducéao (CB), resultando em pares elétron-buraco que formam
radicais que degradam a molécula do contaminante. Além disso, é necesséario limitar
a recombinacado elétron-buraco(SILVA et al., 2020). E a solu¢do mais comum €
modificar o TiO2 com outros metais e ndo metais, como materiais carbonaceos,
incluindo a lignina (ALLUQMANI et al., 2021).

Nesse sentido, a lignina de residuos de biomassa lignocelulésica tem sido
aplicada na preparacdo de compositos fotocataliticos para remocédo de
contaminantes. DONAR (2020)utilizou a lignina como material de suporte para o TiOz,
a natureza aromatica da lignina e seus grupos de superficies negativos adicionaram
tempos de vida mais longos para as espécies oxidantes como os radicais de
superoxido, além de que a interacdo entre a lignina e o catalisador melhorou a
eficiéncia de fotocatalise sob luz visivel. Entretanto, a aplicacdo de lignina em
fotocatalise é um processo caro e complexo, pois para que 0 material composto
funcione adequadamente € necessario adicionar cargas positivas a estrutura da
lignina para que ela se ligue a estrutura negativa do TiO2. Esse processo € chamado

de quaternizacao e requer o uso de membranas para purificacdo(WANG et al., 2017a).

Uma alternativa mais viavel na utilizacdo de compdsitos Lignina/TiO2 para

remover contaminantes, é a utilizacdo deste material exclusivamente como
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adsorvente. MASILOMPANE (2018) preparou um composito lignina-quitosana-TiO2
como um material adsorvente na remocdo do contaminante preto brilhante. Ja
KLAPISZEWSKI (2017) sintetizou um material composto de Lignina/TiO2 na sor¢ao
do Pb (Il). No entanto, a preparacédo de compositos de Lignina/TiO2 com o objetivo
principal de remover contaminantes tdo-somente por meio de adsorcéo ainda é pouco
explorada. Bem como, compdésitos Lignina/TiO2 com foco na remocdo do

contaminante bisfenol-A ainda séo pouco relatados na literatura.

1.4.4 Bisfenol-A

O bisfenol-A (BPA) € um composto orgéanico sintético pertencente a derivados
de difenilmetano e bisfendis, usado como aditivo na producdo de plasticos de
policarbonato e resinas epoxi (Figura 4). Desde de 1940, o BPA tém sido largamente
empregado na producédo industrial de embalagens plasticas, DVDs, revestimentos de
latas e papéis térmicos. Cerca de 8 milhBes de toneladas de BPA sado produzidas,
tornando-o um dos maiores volumes de produtos quimicos produzidos em todo
mundo. O BPA ¢é classificado como um composto de desrugalacdo enddcrina por

causa das suas caracteristicas estrogénicas (OHORE; SONGHE, 2019).

Figura 4: Estrutura quimica do bisfenol-A

CHis
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Fonte: Propria

A avaliacdo da exposi¢do humana ao BPA mostrou que humanos estéo direta
ou indiretamente expostos a vérias concentragbes de BPA (0,27-10,6 ng/ml), com
ingestao globalmente estimada de 30,76 ng/kg de peso corporal por dia. Foi mostrado
gue a principal rota de exposicdo ao BPA em humanos é via ingestéo, respresentando
cerca de 90% das contaminac¢des por BPA. Diversos relatos foram publicados a partir
de estudos em humanos que descrevem os efeitos da exposi¢cao ao BPA. No geral, o
bifenol-A atua em nivel hormonal distorcendo o equlibrio de horménios e induzindo
efeitos estrégénicos por meio da ligagdo com receptores relacionados ao estrogénio,

resultando em anormalidades como o inicio precoce do desenvolvimento de
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caracteristicas sexuais e obesidade. Ja foi relatado também efeitos do BPA na
regulacdo da glicose; estudos indicaram que a exposicao a altos niveis de BPA causou
estresse oxidativo, resultando em complicacoes na regulacdo de glicose. Houve
também relatos de que a exposi¢cdo ao BPA pode causar efeitos graves ao sistema
cardiovascular (OHORE; SONGHE, 2019).

1.4.4.1 Remocéao de bisfenol-A por meio degradacao fotocatalitica

Ponderando as desvantagens potenciais dos métodos de tratamentos
convencionais para a remocdo do bisfenol-A, a fotocatalise tem sido amplamente
explorada no quesito de degradacdo do BPA. Nesse sentido, um grande namero de
pesquisas nos ultimos anos foi efetuado para desenvolver diversos fotocalisadores
gue se mostram eficazes na degradacédo do bisfenol-A. Os mesmos podem ser
classificados com base no tipo de seus centros metalicos, como a titania (REDDY et
al., 2018).

Foi verificado que a fotodegradacdo do bisfenol-A é predominantemente
alcancada através da oxidacgéao direta pelos orificios da banda de valéncia, bem como
devido a oxidacdo do -OH. Essas rotas sdo dependentes principalmente do
fotocatalisaor que esta envolvido no processo. Os radicais ‘OH s@o os principais
oxidantes que degradam o BPA. Supfe-se que a degradacédo € iniciada através do
ataque do radical -OH nas posi¢cdes C4 ou C4’ ricas em elétrons no grupo fenil do BPA,
pelo qual radicais 4-isopropril fenil e hidroquinona sédo gerados como intermédiarios.
Apos hidroxilagdo adicional por radicais ‘OH, os radicais 4-isopropil fenil serdo
convertidos em 4-(2-hidroxipropa-2-il) fenol. Ap6s a desidratacéo, isso produzira p-
isopropenilfenol. O ataque posterior por radicais ‘OH produzira &cido 4-
hidroxibenzaldeido. Todos os intermediarios aromaticos simples sao considerados
oxidados por meio de reacdes de ruptura do anel em acidos organicos (como acido
férmico, acido acético e benzaldeido), que € seguido pela formacdo de H:0 e a
evolucdo de gas CO:2 (DING; ZHOU; TANG, 2016). A rota de degradacdo é

apresentada na Figura 5.
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Figura 5: Mecanismo de degradacao fotocatalitica mediada pelo radical .OH
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Fonte: Adaptado de (REDDY et al., 2018)
Também ha alguns estudos que mencionam o efeito sinérgico dos buracos e *
O2 na mineralizacdo do BPA. A via de degradacdo para o sistema dominante é
apresentada na Figura 6. Nesse sistema oxidativo, produtos aromaticos (por exemplo,
fenol, 4-hidroxiacetofenona, 4-isopropenilfenol, p-benzoquinona e acidos alifaticos)
foram observados (DING; ZHOU; TANG, 2016).
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Figura 6: Mecanismo de degradacéo fotocatalitica mediada pelo radical 102
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1.4.4.2 Remocéo de bisfenol-A por adsorcdo

O processo de adsorgéo envolve o movimento de massa do adsorbato da fase
liguida ou gasosa para a superficie ou interface do adsorvente. Esse método é

amplamente aplicado para eliminar contaminantes inorganicos, organicos e
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biolégicos. Varios adsorventes com diferentes propriedades fisico-quimicas podem
ser aplicados para descontaminar diferentes tipos de poluentes. Em geral, a taxa de
adsorcao pode ser afetada por muitas variaveis, incluindo temperatura, parametros
experimentais (ou seja, tempo de contato, pH da solu¢do), a natureza do adsorbato e
do adsorvente e a coexisténcia de outros poluentes. Os mecanismos que dominam a
adsorcao de contaminantes no adsorvente podem ser compreendidos considerando-
se a isoterma de adsorcédo, os estudos cinéticos e termodindmicos(MPATANI et al.,
2020).

Diferentes modelos de isotermas de adsorc¢éo, incluindo Langmuir e Freundlich,
sao utilizados para fornecer informagdes sobre a interagcéo de adsorcao, se a adsorgéo
de BPA pode ser limitada a uma monocamada ou a uma multicamada heterogénea.
No sistema de adsorcdo de Langmuir, a interacdo de adsorcao esta ocorrendo em
locais de ligacdo especificos, onde as moléculas de BPA adsorvidas formam uma
Unica camada. Isso implica dizer cada local de adsor¢cdo tem a mesma energia de
adsorcéo e nao ha associacdes entre moléculas de BPA adsorvidas. No entanto, no
sistema de adsorcéo de Freundlich, ocorre a adsorcao heterogenia de multicamadas,
em que as moléculas de BPA séo adsorvidas nos locais de ligacdo do adsorvente e
também por meio de interagcbes entre as moléculas de BPA vizinhas(MPATANI et al.,

2021). Ambos os tipos de interagdes séo exibidos na Figura 7.
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Figura 7: Modelo de adsorcao de bisfenol-A na superficie do adsorvente
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Fonte: Adaptado de (MPATANI et al., 2021)

Diversos tipos de materiais ja foram aplicados na remocao de bisfenol-A,
incluindo carbono ativado, residuos agroindustriais, quitosana, 6xido de grafeno, entre
outros(RANI et al., 2024). Dentre esses, 0s residuos agroindustriais destacam-se
como uma excelente matéria prima para producdo de adsorventes, pois esses
materiais tem a capacidade de regular a area de superficie, o nimero de poros, a
forma, os grupos funcionais, elevada capacidade de adsorcao, resisténcia térmica e
atividade antibacterianas. Esses residuos sao eficazes, do ponto de vista econémico,
uma alternativa aos adsorventes atuais(TOKULA et al., 2023). A Tabela 2 resume 0s
materiais utilizados na adsorc¢éo de bisfenol-A atualmente.



Tabela 2: Materiais atuais utilizados na remocéao de bisfenol-A por adsor¢éo
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Tipo de Capacidade Area Remocéao Referéncia
adsorvente de adsorcédo | superficial de
(mg/g) (m?/g) bisfenol-A
(%)
Bentonita 14,75 - - (XIE et al.,
modificada 2023)
Carvao 207,7 730 83 (ZAFAR et
ativado al., 2022)
magnético
com precursor
a base de
casca de
camarao
Materiais 252,1- 455,0 22,4 90 (SUZUKI et
hibridos al., 2022)
organicos e
inorganicos a
base de TiO2
Residuo 51,25 - 90 (GOLVEIA et
agroindustrial al., 2021)
de espiga de
milho

1.4.5 Estrutura do TiO2 e métodos de sintese de compadsitos carbono/TiO2

Os cristais de TiO2 possuem estruturas primarias (Figura 8): anatase (estavel
em baixas temperaturas, estrutura cristalina tetraédrica), brookita (encontrada em
minerais com estrutura cristalina ortorrémbica) e rutilo (estavel em temperatura mais
alta, cuja estrutura cristalina € tetraédrica). Em temperaturas < 600°C, a nanopatrticula
de TiO2 tende a nucleacdo para a fase anatase, pois a energia livre de Gibbs da
superficie € menor para a fase anatase do que a rutilo(SUHAN et al., 2023).



33

Figura 8: Estruturas primarias do TiO2: (A) anatase, (B) Brookita, (C) rutilo

Fonte: Adaptado de (SINGH JASSAL et al., 2022)

Nanoparticulas de TiO2 podem ser sintetizadas por numerosas técnicas,
incluindo: sol-gel, hidrotermal, solvotermal, pirolise, deposi¢do de vapor, precipitacao
guimica, micelas e oxidacdo direta(MAMAGHANI; HAGHIGHAT; LEE, 2019). O
método sol-gel € uma abordagem simples e efetiva. A palavra sol significa solugéo
coloidal formada em um liquido continuo, enquanto a palavra gel significa uma
molécula sélida dispersa em um liquido.

H& muitos precursores de titanio, incluindo TiClz, Ti(OCH(CHz3)2)s, TiCla,
Ti(OBu). As vantagens de se utilizar o método sol-gel séo alto grau de pureza das
nanoparticulas obtidas, um método versatil e f4cil, e que promove a obtencdo de uma
estrutura fina de nanoparticulas por meio de modulacédo do produto(SINGH JASSAL
et al., 2022).



CAPITULO 2

MATERIAIS E METODOS



2.1 Matéria-prima

O residuo do sisal (Figura 9) foi coletado na fazenda Lagoa Cercada, situada no
municipio de Nova Floresta — PB. Os reagentes utilizados no trabalho estdo descritos na

Tabela 3.

Figura 9: Residuo do sisal

Fonte: Propria

Tabela 3: Descrigdo dos reagentes utilizados no trabalho
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Reagentes Férmula quimica Fabricante Pureza
Acido sulfurico H2S04 Vetec 99%
Hidréxido de NaOH Vetec 99%
sodio

Etanol CH3CH20H Vetec 99%
Ciclohexano CsHa2 Vetec 99,5%
Clorito de sodio NaClO:2 Sigma Aldrich 99%
Acido acético C2H402 Vetec 99,7%
Butdxido de Ti(OCH2CH2CH2CHs)4  Sigma Aldrich 99,9%
titanio (1V)

Bisfenol A (CH3)2C(CsH4OH)2 Sigma Adrich 99%
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2.2 Tratamento fisico do bagaco do sisal

O bagaco do sisal in natura foi seco em estufa de circulacéo e renovacao de ar,
em cerca de 60°C para diminuicdo do excesso de umidade e facilitar o processo de
moagem. Em seguida, o bagaco foi moido em um moinho de facas e tamisado com

uma peneira Tyler, com malha de 60 mesh.

2.3 Composicéo lignoceluldsica do bagago de sisal

Apbs o processamento fisico, o bagaco de sisal foi submetido a analises para
a determinacédo da composicao lignoceluldsica, conforme a metodologia dos manuais
TAPPI (TAPPI, [s.d.]). Os percentuais de holocelulose, alfa-celulose, lignina de Klason
e cinzas seguiram as normas adaptadas de TAPPI T19 M-54, TAPPI 203 cm-99,
TAPPI 222 e TAPPI 413 om-11, respectivamente. O teor de hemicelulose foi obtido
subtraindo a porcentagem de alfa-celulose do teor de holocelulose. Cada experimento

foi realizado em triplicata.

2.3.1 Umidade

Para determinac¢éo do teor de umidade no material, o cadinho foi previamente
lavado e seco na estufa. Em seguida, esse recipiente foi mantido em um dessecador
com silica em gel por 30 min para o resfriamento até a temperatura ambiente, e depois
foi pesado. Depois, uma amostra do material vegetal foi pesada no recipiente e
anotada sua massa; e o conjunto foi levado a estufa a 105 = 2 °C por um periodo de
22 horas até que atingisse massa constante. A pesagem durante esse periodo era
realizada a cada hora, onde o conjunto era retirado da estufa e resfriado até a
temperatura ambiente dentro do dessecador, medindo sua massa e depois levado
novamente a estufa.

Equacédo 1 - Teor de Umidade

(MRAU-MRAS)X100%
MAU

TU% =

O teor de umidade do material foi calculado a partir da Equacdo 1. Em que:

(MRAU) é a massa do conjunto recipiente/amostra umida, (MRAS) é a massa do
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conjunto recipiente/amostra seca, (MAU) é a massa da amostra umida e TU% é a

determinacao do teor de umidade.

2.3.2 Cinzas

Para determinacdo do percentual de cinzas, um cadinho de porcelana foi
lavado e seco a 550°C durante 1 hora e resfriado no dessecador durante 30 minutos.
Logo em seguida, o recipiente foi pesado e acrescentado o material. O conjunto
recipiente/material foi submetido a uma carbonizagdo inicial em uma manta
aguecedora. Em seguida, o material pré-carbonizado foi levado a mufla, em uma razéo
de aquecimento de 10°C/min até que atingisse 800°C e assim foi mantido por um
periodo de 24 horas. Logo apdés, o conjunto foi pesado para determinacao do teor de
cinzas.

Equacéo 2 - Teor de cinzas

TCop = MRAC — MR 00
(I MA X 0

O teor de cinzas (TC%) é calculado com a massa do conjunto
recipiente/amostra calcinada (MRAC), a massa do recipiente (MR) e a masssa da

amostra (MA), conforme a Equacéo 2.

2.3.3 Extrativos

A determinacao do teor de extrativos foi realizada em um aparelho de Soxhlet
com uma solucado extratora composta de ciclohexano/etanol na proporcao 1:1. Dessa
forma, uma amostra de material foi adicionada em um cartucho de papel filtro seco e
com massa determinada, e inserida no sistema extrator para remoc¢ao total dos
extrativos. A extracao foi mantida até que atingisse um numero de 24 refluxos. Em
seguida, o solvente foi recuperado, o cartucho seco em estufa por 18 horas e pesado.
Equacéao 3 - Teor de extrativos

(MRE — MRRS)
x1

TE% =
% MA

00
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O teor de extrativos (TE%) foi calculado conforme a Equacéo 3, onde (MRE)
€ a massa do papel de filtro, (MRRS) € a massa do papel de filtro com a amostra sem

extrativo e (MA) é a massa da amostra inicial.

2.3.4 Lignina

O teor de lignina foi determinado conforme o metddo de Klasson, que consiste
em solubilizar todos os carboidratos em uma solugdo de acido diluido, restando
apenas lignina. Mediante isso, em uma amostra do material, adicionou-se 17 mL de
uma solucao de acido sulfdrico de concentracdo 72%, macerou-se vigorosamente por
guinze minutos e deixou-se digerindo durante 24 horas. Apos esse periodo, adicionou-
se 306 mL de &gua destilada e transferiu-se o conteddo para uma baldo de fundo
chato, inserindo-o em um sistema de soxhet por 4 horas. Em seguida, esperou-se
esfriar, filtrou-se, lavou-se os residuos até pH neutro e secou-se os residuos durante
5 horas em estufa a 105 °C.

Equacéao 4: Teor de lignina

MFL — MF
(MFL — MF) |

TLY% =
o MA

00

O teor de lignina (TL%) foi determinado (Equagcdo 4) com a massa do papel

filtro (MF), a massa do papel com a lignina (MFL) e a massa da amostra inicial (MA).

2.4 Extracéo de Lignina

O pré-tratamento acido foi realizado conforme condicbes prévias de
concentracdo, temperatura e tempo de reacao, ja determinadas por Xavier et al.,
(2018) para o tratamento acido da fibra se sisal. Inicialmente foi adicionado 40 g do
material e 400 mL de uma solucdo de acido sulfdrico 2,5% em um reator de acgo
inoxidavel. A reacao foi mantida em 120°C durante 60 minutos. Em seguida o material
foi filtrado e reservado para a etapa de extracao de lignina.

A lignina foi extraida do residuo sélido do tratamento anterior e as reacdes

foram realizadas no mesmo reator, foram adicionados 40 g do material e uma solugéo
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de hidréxido de sddio. Para avaliar as melhores condi¢ces de extracdo de lignina foi
realizado um planejamento de delineamento composto central 23 com trés pontos
centrais (Tabelas 4 e 5) e analisar os efeitos da concentracdo da solucao de hidroxido
de sodio, tempo de hidrélise e temperatura, cuja resposta foi o percentual de pureza
de lignina obtida pelo método de Klason (MAZIERO et al., 2012).

Tabela 4: Matriz de planejamento experimental com niveis codificados para a
extracdo de lignina

Ensaio Concentracéao (%) Tempo (horas) Temperatura (°C)
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1
9 -1,68 0 0
10 1,68 0 0
11 0 -1,68 0
12 0 1,68 0
13 0 0 -1,68
14 0 0 1,68
15 0 0 0
16 0 0 0
17 0 0 0

Tabela 5: Niveis reais e codificados das variaveis de entrada do planejamento
experimental para extracao de lignina

Variaveis -1 0 +1

Concentracao 1,5% 2% 2,5%
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Tempo 10 min 30 min 50 min

Temperatura 80°C 100°C 120°C

2.5 Preparacao dos compaositos

Foram adicionados 8,0 mL de butdxido de titanio (IV) e 21 mL de etanol em um
béquer e misturados por uma hora, em seguida, a solucéo foi adicionada a mistura de
40,0 mL de agua deionizada e lignina e agitada vigorosamente por quatro horas a 80
°C. Em seguida, o sdlido foi filtrado a vacuo, lavado abundantemente com &agua
deionizada e seco em uma estufa a 60°C por doze horas. Por fim, o sélido foi
desagregado e calcinado a 500 °C por 2 h em atmosfera de N2. O TiO2-puro como
amostra de controle foi sintetizado empregando as mesmas etapas, mas sem a adi¢cao
da lignina (DJELLABI et al., 2019)(MARTINS et al., 2017).

2.6 Testes fotocataliticos

Os testes foram desenvolvidos em uma camara de radiagao confeccionada em
madeira com dimensdes 50 x 50 x 50 cm?, revestido de papel aluminio, compostos de
ventiladores para a circulacdo de ar e lampada de radiacao visivel de poténcia de
300W — CELITA, modelo PS300-12 e Lampada UVC. Aos ensaios, foi adicionado
cerca de 0,020 mg de catalisador a 120 mL de solucao de bisfenol- A (10 mg/L), a
suspensao foi adicionada a um reator de quartzo e foi mantida sob agitacdo durante
30 min no escuro. Em seguida, o sistema foi iluminado por 150 min e retiradas
aliquotas de 10 mL a cada 30 min. Para acompanhar a extensédo da adsorcdo e da
fotodegradacdo ao longo do tempo de reacdo, foram realizadas leituras no
comprimento de onda de 224 nm (DEL OLMO et al.,, 2000). Tais medidas foram

realizadas e um espectrofotometro de UV-Vis — modelo UV-2550 (Shimadzu).

2.7 Ensaios de adsorcéo

Uma solucdo estoque de 100 mg L' de bisfenol-A foi preparada e
posteriormente diluida para concentracdes entre 10 a 50 mg.L?, conforme estudos

anteriores realizados para adsorcéo de bisfenol-A(GOLVEIA et al., 2021). Os ensaios
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de adsorcédo foram realizados a 30 °C e agitacao de 200 rpm em um shaker modelo
TE-4200 da Tecnal. Os ensaios para verificar a influéncia do pH no processo de
adsorcao, foram realizados com uma solucédo de 10 mg.L* de BPA, na faixa de pH de
2-12. O pH da solucéo foi ajustado com solucdes de 0,1 mol L de HCl e 0,2 mol L?
de NaOH.

O efeito da dosagem inicial de adsorvente, foi desenvolvido com solucao de 10
mg.L* de BPA, nas dosagens de 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 g.L* em pH 6. Para investigar a
influéncia do tempo de contato na adsorgéo, as solugdes de BPA tiveram pH ajustado
para 6, agitadas e retiradas aliquotas nos tempos de contato 30, 60, 120 e 180 min. E
para investigar o efeito da concentracdo inicial, foram utilizadas solu¢des nas
concentracdes de 10, 20, 30, 40 e 50 mg/L de BPA em pH ajustado para 6. Em todos
0S ensaios, a solucao foi separada do sélido por meio de centrifugacdo. O BPA foi
guantificado em solugdo aquoso por espectrometria de absor¢do na regido do
ultravioleta visivel em um espectrémetro UV-Vis modelo UV-2550 da Shimadzu a 224
nm(DE MORAES et al., 2023).

A quantidade de BPA adsorvido (q) e a eficiéncia na remogao de poluentes (R)

pelo adsorvente foram determinados usando as equacoes 5 e 6, respectivamente:

Equacéo 5: Quantidade de BPA adsorvido (q)

(Ci - Ce)V
m

Equacéo 6: Eficiéncia na remocio de poluentes

C—C
R(%) = %xmo

i
Em que Ci e Ce sdo a concentragdo inicial e de equilibrio de BPA (mg.L?),
respectivamente, m € a massa do adsorvente (g) e V (mL) € o volume da solucdo. As
isotermas de equilibrio foram analisadas com o0os métodos de
Freundlich(FREUNDLICH, 1906) e Langmuir (LANGMUIR, 1918), conforme definido
nas equacdes 7 e 8, respectivamente:
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Equacéo 7: Freundlich

1

Qe=Kp C?

Equacéo 8: Langmuir

— Amax KLCe
9= 11 K,C,

Em que Ce (mg.L?') é a concentracdo de equilibrio de BPA e ge (mg.g?) é a
guantidade de BPA de equilibrio adsorvida no sélido. Na equag&o de Freundlich, Kr
(mg.gt) (mg.L)Y"e n sdo as constantes de Freundlich relacionadas a capacidade e
a intensidade de adsorc¢édo, respectivamente. Na equagéo de Langmuir, gmax (Mg.g?)
€ a capacidade maxima de adsorcdo do adsorvente, pressupondo a absorcdo do
medicamento em monocamada pelo adsorvente, e K. (L.mg?') é a constante de

Langmuir.

Os dados cinéticos foram analisados usando os modelos de pseudo-primeira
ordem (LAGERGREN, 1898) e pseudo-segunda ordem (LAGERGREN, 1898)

(equacdes 9 e 10, respectivamente):

Equacédo 9: Pseudo-primeira ordem

qe=qe (1 — e7F1)

Equacéo 10: Pseudo-segunda ordem

qgket
1+ k,t

qr =
2.8 Técnicas de caracterizagao

Todos os materiais foram submetidos a analise de espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), em um espectrofotometro
Shimadzu modelo IR, pelo método da pastilha de KBr na regido de 4000-400 cm™.
Para identificar as fases cristalinas e o tamanho do cristalito, difratogramas de raios-

X foram coletados em uma faixa em 26 de 20-90° e radiacdo KaCu (A=1,5406A) em
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um difratdmetro Shimazu, modelo ZRD-6000, com poténcia de 2 kVA, voltagem de 30
kV, corrente de 30 mA na taxa de 2° min*. O tamanho do cristalito (equacgédo 11) foi
calculado utilizando a férmula de Scherrer(MARTINS et al., 2017).

Equacéo 11 - Equacéo de Scherrer

0,914
LcosO

D=

A porosidade dos materiais foi analisada com isotermas de adsorcéo-
dessorcéo de N2 coletadas a 77 K, usando um equipamento de Area de superficie
acelerada e porosimetria, Micromeritics, modelo ASAP 2420, e anteriormente a
analise, as amostras foram submetidas a um tratamento térmico a 100°C durante 2h.
O potencial Zeta foi medido usando um equipamento Malvern Série Zetasizer Nano.
O tamanho médio de particulas foi obtido por microscopia eletrénica de transmissao
(MET), em um equipamento Fei modelo Tecnai G2 200kV, operando a uma tensao de
aceleracdo de 100 kV. A morfologia foi analisada por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), as amostras foram metalizadas com ouro e a analise foi realizada
em um MEV Quanta Fei 450 modelo EDS BRUKER 30kV na tenséo de 10 kV. E os
espectros dos materiais obtidos foram registrados em um espectrofotdmetro Uv-vis
Shimadzu 2600 com esfera integradora, na faixa de 220 nm a 750nm, usando BaSO4

como referéncia.
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CAPITULO 3

RESULTADOS E DISCUSSAO — COMPOSICAO
LIGNOCELULOSICA E OTIMIZACAO DO
PROCESSO DE EXTRACAO DE LIGNINA
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3.1 Composicéao lignoceluldsica

Os percentuais obtidos dos principais constituintes da biomassa lignocelulésica
do bagaco do sisal estdo descritos na Tabela 6. Os valores determinados a partir das
andlises de composicdo lignocelulésica conforme as normas TAPPI para
procedimentos lignocelulésicos, apontam quantidades significativas de lignina de
cerca de 15,5 %. Esses valores sdo semelhantes aos obtidos para algumas fontes de
biomassas lignocelulésicas mais abundantes atualmente, como o bagaco de cana de
acucar (18%), palha de milho (11-19,1%), palha de arroz (17-19%) e a palha de trigo
(12-16%)(DE BHOWMICK; SARMAH; SEN, 2018; KUMARI; SINGH, 2018). O que

mostra que o residuo do sisal é uma excelente fonte de lignina.

Tabela 6: Composicao lignoceluldsica do residuo do sisal

Teores (%)
Umidade 8,4
Cinzas 14,0
Extrativos 6,0
Lignina 15,5
Holocelulose 53,9
Alfacelulose 37,2
Hemicelulose 16,7

Total 97,8
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3.2 Extracéao de lignina

Para avaliar a efetividade da extracdo de lignina do bagaco de sisal por meio
do método alcalino foi analisado um planejamento de composto central 23 com trés
pontos centrais, onde a resposta mensurada foi a pureza da lignina obtida ao final de
cada condicao de extracao proposta, utilizando o método de Klason (Tabela 7).

Tabela 7: Planejamento experimental 23 com trés pontos centrais, onde a resposta
mensurada foi a pureza da lignina

Ensaio Concentragéo Tempo Temperatura Pureza (%)
(%) (horas) (°C)
1 -1 -1 -1 42,0
2 +1 -1 -1 53,9
3 -1 +1 -1 39,5
4 +1 +1 -1 94,1
5 -1 -1 +1 61,2
6 +1 -1 +1 62,0
7 -1 +1 +1 58,8
8 +1 +1 +1 73,0
9 -1,68 0 0 47,3
10 1,68 0 0 56,2
11 0 -1,68 0 46,0
12 0 1,68 0 58,8
13 0 0 -1,68 51,6
14 0 0 1,68 62,2
15 0 0 0 63,1
16 0 0 0 69,5
17 0 0 0 64,6
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A partir dos dados experimentais obtidos foi realizada analise estatistica para
averiguar a influéncia das variaveis concentracao, temperatura e tempo sobre a

resposta pureza de lignina.

Figura 10: Gréfico de Pareto para avaliar a significancia dos parametros e suas
interacbes

Concentracdo /// 1764827
v
Temperatura //% 12,0128
\
Tempo /// 8,142085

Txt 4,833457

|
CxT -3,30468
|

Cxt 2.13p482

p=,05

Standardized Effect Estimate {Absclute Value)

Fonte: Propria

O gréfico de Pareto (Figura 10) é muito utilizado para representar a significancia
de parametros e suas interacbes em projetos experimentais. As barras horizontais
exibem a importancia dos fatores (variaveis de entrada) para o designer experimental
proposto em ordem decrescente. De modo que qualquer parametro que cruze a linha
tracejada é considerado significativo de acordo com o nivel de confian¢a adotado, que
neste caso é 95% ou a de 0,05(FERREIRA et al., 2016; XAVIER et al., 2018). Para o
percentual de lignina todas as varidveis de entrada foram estatisticamente
significativas com grau de confianca de 95%. Como os valores dos efeitos foram
positivos, quanto maior o valor concentracdo, tempo e temperatura maior sera a
pureza da lignina obtida no intervalo experimental estudado. Outro ponto importante
a se destacar € a interacdo entre temperatura e tempo que foi estatisticamente
significativa, ou seja a interacao entre elas provoca um efeito diretamente proporcional

para a obtencdo de uma lignina com maior grau de pureza. 3t
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Tabela 8: Modelo de regressao linear e teste F para a resposta pureza de lignina

Modelo de regresséo R? Teste F

Pureza = 56,46+5,89C + 2,05t + 4,34T + 2,02tT 85,74 1,61

C = Concentracdo de NaOH; T = Temperatura; t = Tempo; Teste F = FcalFtap

A Tabela 8 apresenta o valor do teste F calculado a partir da andlise de
variancia (ANOVA) para a resposta pureza de lignina, considerando somente os
parametros que foram significativos. De acordo com o valor do teste F, onde o Fcal>
Ftab o modelo é estatisticamente significativo, para um nivel de confianca de 95% e
coeficiente de determinacdo de 85,74%. Como o modelo é significativo € possivel
obter o modelo de regressao para o designer experimental proposto assim como
também inferir sobre a eficiéncia do tratamento. A partir de dados na literatura é
possivel destacar a efetividade do tratamento alcalino na remogéo deste componente
(QIAN et al., 2019).

Figura 11: Gréfico de superficie resposta para avaliar como a resposta pureza de
lignina varia fixando a concentracéo de solucao no nivel +1

*o.s‘o

s

CRBUINPNEY

Fonte: Propria
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Avaliando a superficie de resposta gerada em relacdo aos efeitos das variaveis
de entrada temperatura e tempo, observa-se que fixando a concentracdo no nivel +1
a pureza da lignina obtida é maxima, no intervalo estudado, quando a concentracdo e
temperatura sdo maximas (Figura 11). Definindo assim que o ensaio experimental 8
seria a condicdo ideal para extracdo da lignina do bagaco de sisal com o maior
percentual de pureza, ou seja, as quantidades de concentracdo, temperatura e tempo

foram as maximas no intervalo experimental analisado.
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4.1 Propriedades estruturais, morfoldgicas e térmicas

A partir dos padrdes de difracdo de raios-x (DRX) foi possivel verificar apenas
a presenca da fase cristalina anatase do TiO2. Na Figura 12 estdo assinalados os
planos cristalinos 101, 004, 200, 105, 211, 204, 116, 220, 215 e 224(DJELLABI et al.,
2019). Os tamanhos médios de cristalito (D) calculados pela equacdo de Scherrer
estdo na Tabela 9. Ao comparar o tamanho de cristalito € possivel verificar que houve
uma diminuigcdo do mesmo com o acréscimo de lignina, pois € previsto que um menor
tamanho de cristalito em compdsitos C/TiO2 indique a presenca de carbono na
estrutura cristalina do TiO2(MARTINS et al., 2017). Dessa forma, a insercao de lignina
como fonte de carbono foi mais efetiva no compadsito 0,5g-Lignin/TiO2 que contém

uma quantidade intermediaria de lignina.

Figura 12: Difratogramas de raios-X dos materiais sintetizados

TiO

2

i 0,25g-Lignina/TiO,
f\ 0,5g-Lignina/TiO,

0,75g-Lignina/TiO,

Intensidade / (a.u)

T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 20

26/ graus
Fonte: Prépria

Tabela 9: Valores calculados para o Tamanho do cristalito

Materiais D (nm)

Pure-TiO2 9,4
0,75g-Lignin/TiO2 4,2
0,5g-Lignin/TiO> 4,0
0,25-Lignin/TiO2 5,9
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Na Figura 13 observa-se os espectros FT-IR para a lignina extraida do sisal, o
TiO2-puro e os compositos sintetizados. E possivel observar no espectro bandas
caracteristicas de lignina, como em 1450 cm que é atribuida a anéis aromaticos e
grupos funcionais fendlicos das unidades guaiacil. A banda em 1742 cm™ é associada
a estiramentos C=0 e os picos em 2842 e 2936 cm™ sdo decorrentes de estiramentos
C—H de cadeias laterais ligadas a anéis aromaticos (--OCHs, --CHs e —CH2--) (QIAN
et al., 2019). Observando os espectros dos materiais sintetizados é possivel verificar
a banda em 594 cm™ que foi relacionada as ligagées Ti—O e Ti—O—Ti e pode ser
atribuida com a formacéo da fase anatase no TiO2-Puro e nos compésitos(ASKARI et
al., 2017). O pico em 1591 cm indica ligacdes Ti-OH e a estiramentos C-
O(SRISASIWIMON et al., 2018). A banda em 3389 cm™ é atribuida a moléculas de
agua adsorvidas nas superficies, mas também é relacionado a estiramentos OH de

grupos hidroxilicos na superficie dos compositos(SRISASIWIMON et al., 2018).

Figura 13: Espectros de espectroscopia vibracional no infravermelho
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Fonte: Prépria

Os resultados para as isotermas de adsorcao-dessorcdo de N2 e area
superficial sdo exibidos na Figura 14 e Tabela 10. As isotermas de adsorcgéo-
dessorcdo dos quatro materiais sintetizados séo do tipo IV que os classifica como
pertencentes ao grupo dos materiais de estrutura mesoporosa que é o tipo de
porosidade mais adequada para adsorver moléculas de contaminantes
organicos(TAGHIZADEH-LENDEH et al., 2023). Os dois compdsitos com quantidades
menores de lignina (0,5g-Lignin/TiO2 e 0,25g-Lignin/TiO2) apresentaram as maiores
areas superficiais, assim, conforme o esperado a adi¢cao de lignina ao TiO2 aumentou

a area superficial, possibilitando um aumento de sitios ativos para adsorver a molécula
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do contaminante bisfenol-A. Porém, em 0,75g-Lignin/TiO2 houve uma diminuicédo da
area superficial, que pode ter sido provocada pelo bloqueio dos poros devido ao
excesso de carbono(LISOWSKI et al., 2018).

Tabela 10: Valores calculados de area superficial

Materiais Area superficial (m?2/g)
TiO2 puro 82
0,75g-Lignina/TiO2 64
0,5g-Lignina/TiO2 134
0,25-Lignina/TiO> 157

Figura 14: Isotermas de adsorcdo-dessorcédo de N2

] —=—TiO2
—&—0.75¢g-Lignina/TiO,
< 0.5g-Lignina/TiO,

1 —#—0.23g-Lignina/Tio,

Quantidade adsorvida / (cmslg STP)

1.0

Pressio relativa / P/P0

Fonte: Prépria
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Figura 15: Potencial Zeta
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Os valores de potencial de carga zeta estao exibidos na Figura 15. O potencial
Zeta é utilizado para medir a carga superficial do composto, as nanoparticulas
tenderdo a se aglomerar quando o potencial Zeta estiver proximo a 0 mV devido a
auséncia de forte repulsdo mutua. Em contrapartida, quando o valor absoluto do
potencial Zeta for superior a 30mV (maior que +30mV ou inferior a -30 mV), as
nanoparticulas apresentam dispersao uniforme na solucdo devido a forte repulséo
mutua das superficies(LIU et al., 2023). Os materiais apresentaram valores maiores
que +30mV e menores que -30mV, mas somente em poucos valores de pH, indicando
gue uma dispersdo uniforme das cargas dependera do pH. Além disso, é possivel
perceber que todos o0s materiais apresentaram uma superficie carregada

negativamente em quase todos os valores de pH.

No diagrama de especiacdo quimica para o BPA, Figura 16, verifica-se que até
pH 7 a molécula permanece inalterada, mas na faixa de pH 7-12 o BPA se apresenta
na forma anibnica, BPA- e BPAZ. Logo é possivel explicar o comportamento de
adsorcao dos materiais comparando com a analise de pcz. Até pH 7 a molécula neutra
do BPA atraida para a superficie negativa dos materiais através de interacdes
eletrostaticas atrativas. A medida que o pH aumenta, as espécies anionicas de BPA
surgem, provocando interacdes eletrostaticas repulsivas entre a superficie negativa

do material e a molécula de BPA.
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Figura 16: Diagrama de especiacao quimica para o bisfenol-A
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A Figura 17a mostra que as particulas de TiO2 formadas pelo precursor
butdéxido de titanio, conforme previsto, tem um formato esférico o que pode estar
relacionado com a elevada area de superficie de BET para esse material. A partir da
Figura 5b é possivel verificar a morfologia dos compositos e como o0 percentual de
adicao de lignina afetou as superficies. Verifica-se na Figura 17b formatos e tamanhos
de particulas bem heterogéneos, onde ha regiées com particulas de titanio isoladas e
poucas particulas de titdnio sobre a superficie da lignina. Para as amostras obtidas
com as quantidades de lignina menores (Figuras 17c e 17d), observa-se um
recobrimento das particulas de titdnio mais uniforme. Além disso, € possivel observar
gue com a adicdo de lignina boa parte das particulas de titdnio diminuiram de
tamanho. A partir da imagem obtida por MET (Figura 18) foi possivel calcular o
tamanho médio de particula para o compaosito 0,5-Lignina/TiO2 que foi de cerca de 10
nm, confirmando que este composito tem tamanho de particulas na escala
nanomeétrica.
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Figura 17: Micrografias de microscopia eletrénica de varredura. (a) TiO2, (b) 0,759-
Lignina/TiO2, (c) 0,5g-Lignina/TiO2 e (d) 0,25g-Lignina/TiO2
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Figura 18: Distribuicdo de tamanho médio de particula para a compésito 0,5-
Lignina/TiO2
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO — TESTES
FOTOCATALITICOS
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5.1- Testes fotocataliticos

Os ensaios de degradacéo fotocatalitica do BPA sob irradiacdo UVC e luz
visivel sdo apresentados nas Figuras 19 e 20, respectivamente. Sob irradiagdo UVC,
o TiO2 puro apresentou melhor desempenho fotocatalitico em relagdo aos outros
materiais sintetizados. A medida que o percentual de carbono aumentou, a eficiéncia
fotocatalitica diminuiu, mostrando que a insercéo de carbono ao TiO2 ndo contribuiu
para o aprimoramento da atividade fotocatalitica do TiO2. E de acordo com o0s
espectros de reflectancia difusa apresentados na Figura 21, a adi¢cdo de carbono néo
diminuiu o band gap dos materiais, todos os materiais apresentam praticamente o

mesmo percentual de absorcédo de luz.

N&o se verificou degradacdo na reacdo com auséncia de catalisador (fotolise)
(Figura 20), isso pode estar relacionado principalmente com as poucas espécies
reativas no meio para promover a degradagéo. Notou-se diminui¢do na concentragao
dentro do intervalo 30 minutos no escuro, nos compositos sintetizados e no TiO2, 0
gue implica dizer que essa diminuicdo é atribuida a adsorcdo do bisfenol-A na
superficie do material. Tal adsor¢cdo ocorreu em maior grau no composito 0,5g-
TiO2/Lignina.

Somente ocorreram degradacdes significativas no TiO2 e no 0,75g-
TiO2/Lignina. A falta de degradacdo mais efetiva e eficaz em todos os materiais
sintetizados pode ser atribuida a auséncia de ligacdes do tipo Ti—C, conforme visto
no espectro de infravermelho. Uma vez que essa ligacdo promoveria um efeito
sinérgico entre a superficie de carbono e o TiO2, provocando uma diminuicdo na
recombinacao do par elétron buraco permitindo a formacao de espécies reativas como
OH-, -OH e ‘O2, e consequentemente, induziria uma maior degradacéo da molécula de
BPA (WANG et al., 2017b). Além disso, a baixa adsor¢cdo em TiO2 pode ser atribuida
ao efeito de aglomeracdo que € provocado em nanoparticulas de catalisadores
metdlicos, diminuindo a area superficial e consequentemente a adsor¢cao do BPA na
superficie do material (LAWAL, 2019; PARIDAH et al., 2016).

Além disso, a baixa fotodegradacdo em todos os casos, também pode ser
relacionada com fatores que afetam o desempenho reacional principalmente o pH do

meio, temperatura, efeito do comprimento de onda de excitacdo da fonte de luz
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utilizada, concentracdo de catalisador e concentracdo de contaminante. A
concentracéo de BPA e concentracao de catalisador no meio podem ter sido os fatores
determinantes na diminuicdo de fotodegradacao, pois de acordo com (AWFA et al.,
2018) quanto maior a concentragdo mais moléculas sdo adsorvidas na superficie do
material carbonaceo, o que inibi a fotocatélise por absorcéo de luz antes que ela atinja
a superficie do catalisador. Além disso, 0 consumo competitivo de radicais hidroxilas
por produtos fotogerados e espalhamento de luz também podem reduzir a atividade
fotocatalitica em solugdes altamente concentradas. Altas concentragfes na ordem de
mg/L podem ndo ser relevantes para prever a degradacdo fotocatalitica de
contaminantes em condicées reais, onde as concentra¢des sdo na ordem de pg.L™.
Aléem disso, a alta concentracdo do catalisador TiO2-C pode adsorver muitas
moléculas de BPA, impedindo também o acesso da luz no TiOz diminuindo assim a

efetividade da fotodegradagéo.

Figura 19: Testes fotocataliticos realizados sob luz UVC
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Figura 20: Testes fotocataliticos realizados sob luz visivel
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Figura 21: Espectros de reflectancia difusa para os materiais sintetizados
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6.1 Ensaios de adsorcéo

6.1.1 Efeito da dosagem inicial de adsorvente

Observa-se na Figura 22 o efeito da dosagem inicial de adsorvente para os
guatro materiais sintetizados. Por efeitos praticos, ndo foram investigados os efeitos
de tempo de contato, concentracéo inicial de BPA e pH no TiO2-puro, mas apenas a
dosagem inicial de adsorvente, pois a remocéao para esse material ndo foi significativa.
Verifica-se na Figura 22 que o aumento gradativo de remoc¢ao de BPA seguiu com o
aumento da concentracdo de adsorvente no meio, esse efeito é observado no
compoésito 0,5g-Lignina/TiO2, cuja remocao foi de cerca de 90% na concentracdo de
2 g/L de adsorvente. A crescente eficiéncia na remocao deste compdsito é causada
pelo aumento da area superficial e pelo aumento de numeros de locais de adsorcéo,
conforme a dosagem de adsorvente aumenta. No entanto, a remocéo de BPA é menor
nos outros trés materiais. 1sso pode ser justificado pela distribuicdo de particulas e
distribuicdo de cargas na superficie dos materiais. Conforme visto nas analises de
MEV (Figura 17), o composito 0,5g-Lignina/TiO2 apresentou uma distribuicdo mais
uniforme de particulas de TiO2 na superficie da lignina, o que favoreceu um aumento
na quantidade de sitios ativos no material, capturando mais moléculas de BPA.

Figura 22: Ensaios de dosagem inicial de adsorvente
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6.1.2 Efeito do pH

Dentre os trés compoésitos, 0,5g-Lignina/TiO2 apresentou uma maior remogao
na faixa de pH 2-8 (Figura 23), e especialmente, na faixa de pH neutro (7-6) com pKa
de cerca de 9,6, onde o BPA tem alta hidrofobicidade e permeabilidade lipidica, que
geram bioacumulagcdo nos organismos vivos(VALENTINI et al., 2023). A remogé&o
méxima de BPA por esse compadsito ocorre entre pH 7-6, j& a remo¢do maxima dos
outros compoésitos ocorre em pH 8, mas em um menor percentual. Portanto, o
composito 0,5g-Lignina/TiO2 é o material mais adequado para remover o bisfenol-A
em uma faixa de pH préximo da neutralidade, visto que, as cargas negativas vao estar
distribuidas de forma mais uniforme sobre a superficie, conforme verificado no grafico
de potencial zeta (Figura 15). No entanto, a partir de pH 10 se nota uma dréastica
diminuicdo na remocéo, pois nesse pH o bisfenol-A estd majoritariamente na sua
forma anibnica (Figura 16), e consequentemente, a superficie negativa dos

compoésitos irdo repelir a molécula de bisfenol-A, impedindo uma remocao

significativa.
Figura 23: Ensaios de variacéo de pH
100 4
80 -
®
~ 60 -
(]
AT
O
o
§  40-
o
20 -
—=—0.75-Lignina/TiO,
—e—0.5-Lignina/TiO,
0 |—4—0.25-Lignina/Tio, =
I M ) v 1 M I ) | . I
2 4 6 8 10 12
pH

Fonte: Prépria



64

6.1.3 Efeito do tempo de remocéo

A Figura 24 elucida a variagdo na remoc¢éo de BPA com o tempo de remocéao.
Conforme o esperado em 0,5g-Lignina/TiO2 a remogdo ocorreu com o aumento do
tempo de contato até 180 min, com cerca de 97% de remocéao, 0 que torna esse tempo
suficiente para a remocgéo de praticamente todo o BPA do meio da solug&o. Nos outros
dois compasitos, a remocao ocorre de maneira mais lenta, e se estabiliza em 180 min,
isso indica que 0 numero de sitios ativos diminuiu com um tempo menor e atingiu a
saturacao de forma mais rapida.

Figura 24: Ensaios variando o tempo de contato
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6.1.4 Efeito da concentracao inicial de BPA

Os compositos apresentaram uma diminuicao na eficiéncia de remo¢ao com o
aumento da concentracdo de BPA no meio (Figura 25). Em 0,5g-Lignina/TiOz a
capacidade de adsorcdo méaxima calculada foi de 13,7 mg.g™. Esse valor é superior
ao obtido por outros materiais, como o de 3,54 mg.g? do carvdo ativado granulado
comercial, cujo processo de adsorcdo consistiu em utilizar solucbes de 10-400mg/L
de bisfenol-A e 20 g/L de adsorvente, em 120 minutos de adsor¢ao(SUDHAKAR,;
MALL; SRIVASTAVA, 2016). Cinzas de casca de arroz também foram utilizadas na
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adsorcéo do BPA, onde se obteve uma capacidade de adsorcdo maxima de 8,72 mg.g
1, utilizando solugdes de 10-400 mg/L de BPA e 30 g/L de adsorvente em um tempo
de 180 minutos(SUDHAKAR; MALL; SRIVASTAVA, 2016).

Figura 25: Ensaios variando a concentracgao inicial de solucédo de BPA
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6.2 Isotermas de adsorcao

Os modelos de adsor¢céo de Langmuir (Figura 26) e Frendlinch (Figura 27)
foram usados para descrever a interacdo entre o bisfenol-A e o compdsito 0,5g-
Lignina/TiO2 que apresentou melhor desempenho de adsorgdo. O modelo de isoterma
de Langmuir descreve que a adsor¢do ocorre em monocamada, assume que cada
molécula de adsorbato ocupa um sitio e a energia de adsorcdo € uniforme na
superficie. Enquanto o modelo de Frendlinch assume que a superficie do adsorvente
€ heterogénea e a adsorcédo ocorre em multicamadas(MASILOMPANE et al., 2018).
O R? do modelo de Frendlinch foi de 0,98, enquanto que o de Langmuir foi de 0,72,
portanto, 0 modelo de isoterma se adequa melhor ao de Frendlinch indicando que o
processo é dominado por adsor¢do em multicamadas®!. Os parametros calculados

pelos modelos de isoterma estédo descritos na Tabela 11.
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Tabela 11: Valores dos parametros calculados pelos modelos de isotermas

Modelo de isoterma Parametros Valores
Langmuir Qmax,exp (MQ/Q) 13,70
Qmax,cal (MQg/Q) 13,66
Kt (L/mg) 0,49
R? 0,72
Freundlich Kr (mg/g) (L/mg)1/n 5,49
n 3,40
R? 0,98

6.3 Mecanismo de adsorcao

As duas bandas assinaladas no espectro FT-IR (Figura 28), em 1616 e 1447
cm?, correspondem, respectivamente, aos grupos funcionais —COOH e —OH(LAI et
al., 2023). O surgimento da banda em 1447 cm indica que o material adsorveu
bisfenol-A na superficie. A presenca de grupos funcionais —COOH e OH apo6s a
adsorcao pode sugerir a ocorréncia de ligagdes de hidrogénio entre os grupos —COOH
do compdsito e do grupo OH do bisfenol-A. Os padrdes XDR do material antes e ap6s
a adsorcdo sdo apresentados na Figura 29. E possivel observar que ndo houve
nenhuma alteracdo na estrutura cristalina do material apos adsorc¢éo, além disso, ndo
foi possivel verificar a presenca dos planos (002) e (100) em 26=~23° e ~43°, que
correspondem a estrutura microscristalina semelhante ao grafite(SUPONG et al.,
2019). Portanto, ndo ha evidéncias da ocorréncia de interagdes do tipo 1-1 que
poderiam ocorrer entre os elétrons 1 do anel benzénico do BPA e do carbono grafitico

sp2 do compdsito.
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Figura 28: Espectroscopia vibracional no infravermelho do compdsito antes e apés
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6.4 Cinética de adsorcao

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem
foram usados para avaliar a cinética de adsor¢cdo do BPA no composto de 0,5 g de
lignina/TiO2 (Figura 30). Os resultados indicaram que a cinética de adsorcao do BPA
foi mais bem ajustada ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem pseudo-segunda
ordem (Tabela 12). Esses resultados estdo de acordo com os de estudos anteriores
sobre a remoc¢do de BPA por varios adsorventes, incluindo estudos de HAO et al.,
(2023) , SHI et al., (2022) YOUSEFINIA et al., (2021).

Figura 30: Modelos cinéticos. (a) pseudo primeira ordem; (b) pseudo segunda
ordem
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Tabela 12: Parametros calculados para os modelos cinéticos

Modelo cinético Parametro Valor
Pseudo primeira ordem | R? 0.994
Pseudo segunda ordem | R? 0.997

6.5 Reutilizacdo do adsorvente

Um adsorvente ideal deve ter boa capacidade de adsor¢do mesmo depois de
muitos ciclos de reutilizacdo. Esse processo € capaz de reduzir 0os custos e evitar a
geracao de residuos(MAMMAN et al., 2021).Portanto, para verificar a capacidade de
reutilizacéo de 0,5 g-lignina/TiO2, foram realizados testes de adsor¢ao em seis ciclos
usando o mesmo solido. Verificou-se que a capacidade de remocdo de BPA
permaneceu alta (> 70%) até o terceiro ciclo, o que indica boa estabilidade (Figura
31). A reducao da capacidade de adsor¢cdo com o0 aumento do nimero de ciclos pode
estar relacionada a diminuicdo do numero de sitios de adsor¢do durante o processo
de adsorcao/dessorcdo devido a perdas de material na etapa de regeneracédo do
adsorvente (GHEMIT et al., 2019). Entretanto, apesar dessa reducéo, é notavel que o
adsorvente pode ser usado em seis ciclos com capacidade significativa de adsorcao
de BPA com capacidade de adsorcéo significativa.
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Figura 31: Ciclos de reutilizacdo do adsorvente
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A caracterizacdo do material ap0s sucessivos ciclos de adsor¢cdo e dessor¢cao
€ expressa na Figura 32. Ao comparar o espectro de FTIR do material apds a
reciclagem (Figura 32a) com o espectro de BPA, a auséncia da banda em 1447 cm™!
no espectro do material apos a reciclagem indica que o solvente (metanol) foi capaz
de remover o BPA do material(RANI et al., 2024). No entanto, notou-se que as bandas
em 3381 e 1616 cm™ atribuidas aos grupos -OH e -COOH presentes na superficie do
composto desapareceram, indicando que o metanol também pode ter solubilizado
parte desses grupos de superficie. A banda em 594 cm™ atribuida as ligagcées Ti-O e
Ti-O-Ti é observada no compdésito apos a reciclagem, e os espectros de XRD (Figura
32b) reforcam que a fase anatase do TiO2 foi preservada mesmo apos ciclos

sucessivos de adsorcéo e dessor¢cao(SUPONG et al., 2019).



Figura 32: Caracterizacdo do material ap0s sucessivos ciclos de adsorcéo
dessorcao
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CAPITULO 7 -
CONCLUSAO
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7.1 Concluséao

A partir dos resultados da caracterizacdo lignocelulésica foi possivel determinar
um percentual de lignina 15,5% no residuo do sisal, 0 que comprova que esse residuo
€ uma fonte de carbono derivada de lignina de baixo custo e renovavel. Além disso,
sua utilizacdo como fonte de lignina ira Ihe agregar valor e diminuir o impacto
ambiental causado pelo seu descarte. A otimizacdo do processo de extracdo de
lignina por meio de tratamentos quimicos, obteve uma condi¢ao 6tima de extracdo de
lignina com 73% de pureza. A aplicacdo de lignina junto ao TiO2 aprimorou as
propriedades de area superficial, com valores >100 m?/g nos compdsitos sintetizados;
distribuicdo homogénea e uniforme de particulas na superficie dos compdsitos;
tamanho de particula em escala nanométrica e distribuicdo estavel de cargas em
valores de pH neutro. Tais parametros possibilitaram a obtencdo de um compdsito
Lignina/TiO2 adsorvente com capacidade de adsorcdo de 13,7 mg L' que removeu
cerca de 97% do contaminante bisfenol-A. O adsorvente foi utilizado em seis ciclos,

removendo mais de 70% no terceiro ciclo, o que indica boa estabilidade.
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